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(57) Abstract 



The invention relates to the production of organic nitrogen compounds, especially aminoalkanes, alkyloximes, alkylnitrons or mixtures 
thereof having only one nitrogen-functional grouping and no alcoholic hydroxyl groups in the molecule, from nitro group-containing reaction 
products of polymers of C 2 to Ce olefines with a mean degree of polymerisation P - 5 to 100 with nitrogen oxides, mixtures of nitrogen oxides 
and oxygen by the hydration of said reaction products. The invention also relates to certain nuxtures of such aminoalkanes, alkyloximes 
and/or alkylnitrons and such individual compounds themselves. The products specified are suitable as fuel and lubricant additives. 

(57) Zusammenmssiing 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von organischen StickstofTvcrbindungen, insbesondere von Aminoalkanen, Alkyloximen, 
Alkylnitronen Oder Mischungen hieraus, welche nur eine sticks toffunktionelle Gruppierung und kerne alkoholischen Hydioxylgruppen 
im MolekUl tragen, aus Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten von Polymerisaten von C2- bis Q-Olefmen mit einem 
mittleren Polymerisationsgrad P - 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff dutch Hydrierung dieser 
Umsetzungsprodukte. Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung bestimmte Mischungen aus solchen Aminoalkanen, Alkyloximen und/oder 
Alkylnitronen sowie derartige Einzelverbindungen selbst Die bezeichneten Produkte eignen sich als Kraft- und Scbmierstoffadditive. 
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Verfahren zur Herstellung von organischen Stickstof fverbindungen, 
spezielle organische Stickstof fverbindungen und Mischungen aus 
solchen Verbindungen sowie deren Verwendung als Kraft- und 
5 Schmierstoff additive 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
10 von organischen Stickstof fverbindungen, insbesondere von Aminoal- 
kanen, Alkyloximen, Alkylnitronen oder Mischungen hieraus, aus 
Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten von Olef inpolymeri- 
saten mit Stickoxiden. Weiterhin betrifft die Erfindung spezielle 
organische Stickstof fverbindungen und Mischungen aus solchen 
15 Verbindungen sowie deren Verwendung als Kraft- und Schmierstof f- 
additive und diese Verbindungen bzw. Mischungen enthaltende 
Kraftstoffe for Ottomotoren und Schmierstof fe. 

Vergaser und Einlafisystem von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
20 systeme far die Kraf tstof fdosierung in Otto- und Dieselmotoren, 
werden durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen 
aus der Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus dem Brenn- 
raum und die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehauseent- 
l€tf tungsgase verursacht werden* 

25 

Die Ruckstande verschieben das Luft-Kraf tstof fverhaltnis im Leer- 
lauf und im unteren Teillastbereich, so dafc das Gemisch fetter, 
die Verbrennung unvollstandiger und wiederum die Anteile unver- 
brannter oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas grafier 
30 werden und der Benzinverbrauch steigt. 

Es ist bekannt, da£ zur Vermeidung dieser Nachteile Kraf tstof f- 
additive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser bzw. Ein- 
spritzsystemen verwendet werden (M. Rossenbeck in Katalysatoren, 
35 Tenside, MineralOladditive, Hrsg. J. Falbe, U. Hasserodt, 
S. 233 f., G. Thi erne Ver lag, Stuttgart, 1978). 

Je nach Wirkungsweise, aber auch nach dem bevorzugten Wirkort 
solcher Detergents-Additive unterscheidet man heute zwei Genera- 
40 tionen derartiger Hilfsmittel. 

Die erste Additiv-Generation konnte nur die Bildung von Ablage- 
rungen im Ansaugsystem verhindern, nicht aber bereits vorhandene 
Ablagerungen wieder entfernen, wohingegen die Additive der zwei- 
45 ten Generation beides bewirken k&nnen ( "keep- clean und "clean- 
up-Effekf) und zwar aufgrund ihrer hervorragenden Thermo- 
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stabilit&t, insbesondere auch an Zonen hdherer Temper attir en , nam- 
lich an den Einlafiventilen. 

Das molekulare Bauprinzip von Kraf tstof f-Detergentien kann ver- 
5 allgemeinernd angegeben werden als Verknttpfung polarer Strukturen 
mit meist hohermolekularen, unpolaren oder lipophilen Resten. 

Vertreter der zweiten Additiv-Generation sind oft Produkte auf 
der Basis von Polyisobutenen im unpolaren Molekaiteil. Hier wie- 
10 der sind Additive von Polyisobutylamin-Typ besonders hervor- 
zuheben. 

Umsetzungsprodukte von h6heren Olef inen wie Polyisobutenen oder 
Oligopropenen mit Stickoxiden und deren Verwendung als Additive 
15 fur Mineral61produkte sind aus den deutschen Patentanmeldungen 
P 44 25 834.8 (1) und P 44 25 835-6 (2) bekannt. Dort werden 
teilweise auch aus solchen Nitrogruppen enthaltenden Umsetzung- 
sprodukten ableitbare Aminoalkane und Wege zu deren Herstellung 
beschrieben. 

20 

In der US-A 3 681 463 (3) werden die Herstellung 6116slicher Ami- 
noalkylalkohole auf Basis von Polypropen und Polybuten mit iiber- 
wiegend nicht ct-standigen Doppelbindungen durch Nitrierung der 
zugrunde liegenden Olefine mit Stickstof f tetroxid zu den entspre- 
25 chenden Nitronitratestern und die Reduktion dieser Nitronitrat- 
ester mit Wasserstoff in Gegenwart eines metallischen Hydrie- 
rungskatalysators beschrieben. Die so erhaltenen Aminoalkylalko- 
hole eignen sich als Additive far MineralSlprodukte. 

30 Aus der FR-A 2 687 159 (4) ist bekannt, da£ man durch Umsetzung 
von Polybutenen mit wdEriger Salpetersaure und anschliefiende Be- 
handlung mit Basen unter Ausbildung von Polybutenderivaten mit 
reaktiven Carbonylgruppen und weitere Umsetzung dieser Polybuten- 
derivate mit Aminen und anschlieSende Hydrierung stickstof fhal- 

35 tige Polybutene erhalten kann, die sich als Kraft- oder Schmier- 
stoff additive eignen. 

Die wirkung der aus dem Stand der Technik bekannt en sticks toff- 
haltigen Polyolef inderivate als Additive for MineralGlprodukte 
40 ist noch verbesserungsbedurftig. Daher lag der vorliegenden Er- 
findung die Aufgabe zugrunde, Kraft- und Schmierstoff additive mit 
verbesserter Wirkung bereitzustellen. Dabei sollten solche Addi- 
tive aufcerdem durch einfache und wirtschaf tliche Verfahren in gu- 
ten Ausbeuten und hohen Reinheiten herstellbar sein. 
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DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von organischen 
St ickstoff verbindungen, insbesondere von Aminoalkanen, Alkyloxi- 
men, Alkylnitronen oder Mischungen hieraus, welche nur eine 
stickstoffunktionelle Gruppierung und keine alkoholischen Hydro- 
5 xylgruppen im Molekul tragen, aus Nitrogruppen enthaltenden Um- 
setzungsprodukten von Polymerisaten von C 2 - bis Cg-Olefinen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden 
oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daS man die Nitrogruppen enthaltenden 
10 Umsetzungsprodukte direkt im AnschluS an ihre Bildung aus den 
Olef inpolymerisaten und den Stickoxiden hydriert . 

Die genannten Aminoalkane, Alkyloxime und/oder Alkylnitrone kon- 
nen jedoch nicht nur durch direkte Hydrierung der Nitrogruppen 

15 enthaltenden Umsetzungsprodukte hergestellt werden. im Sinne der 
vorliegenden Erfindung kann man auch derart vorgehen, daS man die 
Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte im AnschluS an ihre 
Bildung durch Eliminierung mit Basen in Nitrogruppen enthaltende 
Alkene umwandelt und dieser danach hydriert, wobei resultierende 

20 Aminoalkane inrnier in Form von Mischungen von Verbindungen mit un- 
terschiedlicher Anzahl von C-Atomen anfallen. 



TVpische Strukturelemente fur derartige Nitrogruppen enthaltende 
Alkene sind die folgenden: 



25 



30 



-CH 2 -C=CH-N0 2 

CH 3 -C=C-CH 3 

CH 3 



welche beispielsweise ursprunglich aus einem Polyisobuten mit 
endstandiger Doppelbindung (links) oder aus einem Polyisobuten 
mit 0-standiger Doppelbindung (rechts) entstanden sind. Auch Hy- 

35 droxylgruppen enthaltende Verbindungen kdnnen Nebenprodukte sol- 
cher vorgeschobenen Eliminierungsreaktionen sein. In der Regel 
liegt als Produkt der Eliminierungsreaktion eine Mischung ver- 
schiedener Species vor, in der Verbindungen mit dem linken obigen 
St ruktur element die Hauptkomponente bilden und Verbindungen mit 

40 dem rechten obigen Strukturelement nur in geringen Mengen oder 
gar nicht vorkommen. 

Derartige Eliminierungsreaktionen werden unter den hierfdr ubli- 
che Bedingungen durchgef uhrt . Als Basen setzt man beispielsweise 
45 Alkalimetallhydroxide wie NaOH oder KOH. Alkalimetallalkoholate 
wie Natriummethanolat, Natriumethanolat , Natriumisopropylat oder 
Kalium-tert.-butylat oder insbesondere Alkalimetallcarbonate oder 



» 
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-hydrogencarbonate wie Natrium- oder Kaliumcarbonat oder Natrium- 
oder Kaliumhydrogencarbonat ein. Weiterhin eignen sich unter spe- 
ziellen Bedingungen hier auch Ammoniak, Amine allgemein, Alkali- 
metallf luoride oder heterogene Basensysteme wie basische Ionen- 
5 tauscher als Basen ftir die Eliminierungsreaktionen. 

In einer weiteren Ausftthrungsform der vorliegenden Erf indung kann 
man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte vor der Hy- 
drierung in Verbindungen mit reaktiven Carbonylgruppen uberfuhren 

10 und diese mit Aramoniak oder prim&ren Aminen zu Iminen umset zen. 
Hierbei kann die Zwischenstufe der reaktiven Car bony lverbindung 
isoliert oder gleich in situ mit der NH 2 -Gruppe des zugesetzten 
Amins zum entsprechenden Imin umgesetzt werden. Dabei kdnnen die 
result ierenden organischen St ickst of f verbindungen, herruhrend von 

15 den eingesetzten primaren Aminen, auch mehrere stickstof funktio- 
nelle Gruppen und alkoholische Hydroxy Igruppen im Molekul tragen. 

Eine typische derartige Reaktionsf olge kann f olgenderma£en darge- 
stellt werden: 

20 

N0 2 oder OH R* Ri 

I \ H 2 NR 4 \ 
C CH 2 N0 2 ^ C= O ► C= NR 4 

25 R 2 */ */ 



Als primare Amine fur diese Iminbildung eignen sich beispiels- 
weise Ci- bis C 3 o-Alkylamine oder C 3 - bis C3o-Alkenylamine, bei de 
nen die Alk(en)ylreste durch nicht benachbarte Sauerstof fatome 

30 oder durch NR 2 -Gruppen, wobei R2 far Wasserstoff oder fOr Ci- bis 
C3~Alkyl steht, unterbrochen sein oder Hydroxy lgruppen tragen k6n 
nen, C 5 - bis C 8 -Cycloalkylamine, C 7 - bis Cie-Aralkylamine, gegebe- 
nenfalls substituierte C 6 - bis Ci 4 -Arylamine, Diamine oder Poly- 
amine der allgemeinen Formel H 2 N4A-NR 7 -hn-R B , Alkanolamine der all- 

35 gemeinen Formel H 2 N-A-OH, Etheramine, Oligo- und Polyetheramine 
der allgemeinen Formel H 2 N4A-0) ro -R 7 oder Oligo- und Polyetheralka- 
nolamine der allgemeinen Formel H 2 N4A-0) m -A-OH, in denen A fur C 2 - 
bis Cio-Alkylen, C 5 - bis Ci 8 -Cycloalkylen oder Phenylen, TO und R 8 
fttr Wasserstoff oder Ci- bis C 8 -Alkyl und m fur eine Zahl von 1 

40 bis 8 stehen. Typische Einzelbeispiele fur solche primaren Amine 
sind Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butyl- 
amin, Isobutylamin, tert .-Butylamin, 2-Ethylhexylamin, Stearyl- 
amin, Oleylamin, Allylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Anilin, 
Toluidine, 1,2-Diethylendiamin, 1, 3-Dipropylendiamin, 3-(N,N-Di- 

45 methylamino)propylamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
Tetraethylenpentamin, Ethanolamin und Hexamethylendiamin. 



t 
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Die bezeichneten primaren Amine werden entweder direkt mit den 
Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten pder mit den daraus 
beispielsweise durch Umsetzung mit Basen ableitbaren reaktive 
Carbonylgruppen enthaltenden Verbindungen in der Regel bei Tempe- 
5 raturen von 5 bis 150°C, insbesondere 20 bis 100°C, meist in einem 
liblichen inerten organischen oder anorganischen LSsungsmittel und 
tlblicherweise bei Normaldruck umgesetzt. 

Die Hydrierung der Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte 
10 direkt oder deren Polgeprodukte wird vorzugsweise als katalyti- 
sche Hydrierung mit Wasserstof f in Gegenwart von Hydrierungskata- 
lysatoren, als Trans ferhydrierung mit reduzierend wirkendeh orga- 
nischen oder anorganischen Molekul verbindungen, als Reduktion mit 
unedlen Metallen oder als Reduktion mit salzartigen komplexen Hy- 
15 driden oder salzartigen niedervalenten Schwef elverbindungen 
durchgef xihrt . 

Die Hydrierung kann drucklos oder unter Druck, sowohl kontinuier- 
lich als auch diskontinuierlich in den hierftir tiblichen Reaktor- 
20 typen wie z.B. ROhrkesseln, ROhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, 
Blasensaulen und Mischformen dieser Reaktortypen durchgef tthrt 



Die Hydrierung wird im allgemeinen in einem inerten L6sungs- oder 
25 Verdtinnungsmittel oder in einer Mischung solcher Mittel durchge- 
ftthrt. Hierfur eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstof f e wie 
n-Hexan, Isooctan, n-Alkan-Gemisch (z.B. C9-C13), Cyclohexan, 
Toluol oder Tetralin, Ether wie Diethylether, tert .-Butyl-methyl- 
ether oder Tetrahydrofuran, Alkohole wie Methanol, Isopropanol 
30 oder 2-Ethylhexanol , Ester wie Essigsaureethyl- oder n-butylester 
Oder Amide wie Dimethyl formamid oder N-Methylpyrrolidon. wenn die 
Reaktionsprodukte als Kraf tst of f additive Verwendung finden sol- 
len, arbeitet man zweckmafcigerweise im gleichen L6sungsmittel, in 
dem es spater dem Kraftstoff zugemischt wird. 1m allgemeinen be- 
35 tragen die LCsungsmittelmengen 50 bis 90 Gew.-% des Gesamt- 

ansatzes. Es kann aber auch ohne L6sungsmittel gearbeitet werden. 



Die Temperatur bei der Hydrierung kann normalerweise im Bereich 
von 20°C bis 250°C variiert werden. Sie ist abhangig vom angewand- 
40 ten Redukt ions system. Bei katalytischen Hydrierungen liegt ein 
bevorzugter Temperaturbereich von 150°C bis 220°C. 

Der Wasserstof fdruck bei der katalytischen Hydrierung kann in der 
Regel von 1 bar bis 300 bar eingestellt werden, bevorzugt betragt 
45 er 100 bar bis 200 bar. 



i 



t 
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Die bei der katalyt ischen Hydrierung mit wasserstoff zur Anwen- 
dung kommenden Hydrierungskatalysatoren sind beispielsweise Edel- 
metallkatalysatoren wie Platin, Palladium, Ruthenium, Rhodium, 
Osmium Oder Iridium, Raney-Katalysatoren wie Nickel, Kobalt, Ei- 
5 sen oder Kupfer, Mischkatalysatoren, die beispielsweise Nickel, 
Zirkonium, Kupfer und Molybdan oder Kupfer, Chrom, Zink und Ba- 
rium enthalten, oder oxidische und sulfidische Katalysatoren. Die 
Katalysatoren kOnnen in reiner Form in homogener L6sung oder he- 
terogen in Suspension oder als Tragerkatalysatoren eingesetzt 
10 werden. Als Trager finden beispielsweise Kohle, Aluminiumoxid, 
Zirkonoxid, Siliziumdioxid oder Magnesiumoxid Anwendung. 

In den diskontinuierlichen katalytischen Hydrierungen betragt die 
Menge des Hydrierungskatalysators meist 0,01 bis 50 Gew.-%, vor- 
15 zugsweise 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Nitro- 
gruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte. 

Reduzierend wirkende organische oder anorganische MolekOilverbin- 
dungen bei Transf erhydrierung sind z.B. Ameisensdure oder Hydra- 
20 zin. 

Ftir die Hydrierung geeignete reduzierende unedle Metalle sind 
z.B. Eisen, Zink oder Zinn. 

25 Bei der Reduktion mit salzartigen komplexen Hydriden kfcnnen ins- 
besondere Lithiumaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid, 
Natriumborhydrid oder Tributylzinnhydrid verwendet werden. Als 
salzartige niedervalente Schwef elverbindung kommt fur die Reduk- 
tion hier z.B. Alkalimetalldithionit in Betracht . 

30 

Die Hydrierung kann sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit 
von Ammoniak oder primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen, Di- 
aminen, Polyaminen, Alkanolaminen, Etheraminen, Polyetheraminen 
oder Polyetheralkanolaminen (R 4 NH2 , R 4 R 5 NH bzw. (R 4 )3N) durchge- 

35 fuhrt werden. Die ein bis drei organischen Reste dieser Amine 
stehen dabei jeweils unabhangig voneinander fiir die nachfolgend 
definierten Reste R 4 bzw. R 5 . Der Zusatz eines derartigen primaren 
oder sekundaren Amins bewirkt insbesondere den Einbau des zuge- 
setzten Amins in das Produkt. Dabei kOnnen die resultierenden or- 

40 ganischen Stickstof fverbindungen, herrtthrend von den eingesetzten 
primaren oder sekundaren Aminen, auch mehrere stickstof funktio- 
nelle Gruppen und alkoholische Hydroxylgruppen im Molekftl tragen. 

Die Menge von zugesetztem Ammoniak oder Aminen kann bis 
45 200 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die ein- 
gesetzten Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte, betragen. 
Neben Ammoniak eignen sich hier beispielsweise folgende Amine: 
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Methylamin, tert .-Butylamin, 2-Ethylhexylamin, 1,2 -fitly lendiamin, 
Hexamethylendiamin, 3- {N,N-Dimetlylamino)propylamin, Benzylamin, 
Anilin, p-Methoxyanilin, m-Phenylendiamin, Dipropylentriamin, 
1,4-Diaminocyclohexan, 4 , 4 '-Diaminodic^clohexylmethan, Dimethyl- 
5 amin, Diethanolamin, Di (tridecyl)amin, Pyrrolidin, Morpholin, 
Piperazin, Triethylamin, N,N-Dimethylanilin oder Pyridin. 

Die Hydrierung wird vorteilhafterweise unter neutralen oder basi- 
schen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt . 

10 

Far das erfindungsgemafie Verfahren sind katalytische Hydrierungen 
mit Wasserstof f in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren beson- 
ders vorteilhaft, da bei Verwendung anderer Reduktionsraethoden 
manchmal Reste von Metallen, Metallsalzen, Schwefelverbindungen 
15 oder ahnliche Verunreinigungen im Reduktionsprodukt verbleiben, 
die bei Verwendung als Kraft- und Schmierstof fadditiv die Wirkung 
des Abgaskatalysators von Ottomotor-angetriebenen Kraft fahrzeugen 
beeintrachtigen kdnnen. 

20 Die Hydrierung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuier- 
lich in hierfttr ublichen Apparaturen durchgeffchrt werden. 

Als C 2 - bis C 6 -01efine far die als Ausgangsmaterial eingesetzten 
Olefinpolymerisate kdnnen Ethylen, Propen, 1-Buten, 2^Buten, Iso- 

25 but en, 1, 3-Butadien, 1-Penten, 2 -Pen ten, 2 -Methyl -1 -but en, 
2 -Methyl -2 -but en, 1 , 3-Pentadien, 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, 
2-Methyl-l-penten, 2-Methyl-2-penten, 2-Methyl-3-penten, 
2-Methyl-4-penten, 3-Methyl-l-penten, 3 -Me t hy 1-2 -pent en , 
2-Ethyl-l-buten, 3 , 3-Dimethyl-l-buten, 1, 3-Hexadien, 2,4-Hexa- 

30 dien, 1,5-Hexadien oder 1, 3 , 5-Hexatrien verwendet werden. Es kon- 
nen auch Mischungen der genannten Olefine eingesetzt werden. Be- 
vorzugt werden hiervon Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 
1,3-Butadien oder Mischungen hieraus. Ein typisches Beispiel ffcr 
ein derartiges Olef inpolymerisat ist Polypropylen. 

35 

Far das erf indungsgera&fie Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte insbesondere solche 
von Polymerisaten von Isobuten mit einem mittleren Polymer isati- 
onsgrad P = 5 bis 100, bei denen bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
40 bis zu 3 0 Gew.-% des Isobutens durch andere C 2 - bis C 6 -01efine, 
insbesondere durch Propen, 1-Buten, 2-Buten oder 1,3-Butadien ' 
oder eine Mischung hieraus, als Comonomere ersetzt sein kdnnen, 
mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff . 

45 Die Polymerisation der genannten c 2 - bis C 6 -01efine erfolgt in der 
Regel nach ublichen Methoden. Die Polymerisate weisen aufgrund 
von Kettenabbruchreaktionen endstandige (a-standige) , 0-standige 
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und innerstandige Doppelbindungen auf , wobei die 0-standigen und 
insbesondere die endstfindigen Doppelbindungen die bevorzugten Re- 
aktionszentren fur die Umsetzung mit den Stickoxiden darstellen. 



5 Der mittlere Polymerisationsgrad P liegt fur die vorgenannten 
Ausfuhrungsformen bei 5 bis 100, vorzugsweise 8 bis 80, ins- 
besondere 10 bis 60, vor allem 15 bis 40. Wie stets bei derar- 
tigen Polymerisationen erhalt man Polymere mit einem bestimmten 
Polymerisationsgradspektrum. Die Streuung ist jedoch im Hinblick 
10 auf die Eigenschaf ten der Umsetzungsprodukte mit Stickoxiden bzw. 
Stickoxid-Sauerstoff-Gemischen ohne erkennbaren Einflufi, so da£ 
es nur auf den mittleren Polymerisationsgrad P ankommt, der bei- 
spielsweise durch Viskositatsmessungen auch wahrend der Polymeri- 
sation laufend ermittelt und gesteuert werden kann 

15 

In Korrelation mit dem mittleren Polymerisationsgrad P weisen die 
bescnriebenen Polyolefine Kohlenstof f zahlen von 10 bis ca. 600, 
vorzugsweise 24 bis ca. 320, insbesondere 40 bis ca. 240, und 
mittlere Molekulargewichte (zahlengemittelt) von 140 bis 8400, 
20 vorzugsweise 330 bis 4500, insbesondere 560 bis 3400, auf. 

Fur die Umsetzung zu den bescnriebenen Produkten kommen generell 
als Stickoxide vor allem Stickstof fmonoxid (NO) , Stickstoffdioxid 
(NO2), Distickstofftrioxid <N 2 0 3 ), Distickstof f tetraoxid (N 2 0 4 ), 

25 Gemische dieser Stickoxide untereinander sowie Gemische dieser 
Stickoxide mit Sauerstoff , insbesondere NO mit Sauerstoff und N0 2 
mit Sauerstoff, in Betracht. Bei Mitverwendung von Sauerstoff 
macht dieser im Gemisch mit den Stickoxiden 1 bis 70 Vol.-%, ins- 
besondere 5 bis 50 Vol.-% aus. Das Stickoxid-Sauerstof f-Gemisch 

30 kann auch noch Inertgase, z.B. Stickstoff , enthalten; dies tritt 
beispielsweise auf, wenn man Stickoxid-Luf t-Gemische verwendet. 

Die Umsetzung zu den bescnriebenen Produkten kann drucklos Oder 

unter Druck, diskontinuierlich Oder kontinuierlich durchgefuhrt 
35 werden. 

Urn einen quantitativen Umsatz zu erzielen, werden die Stickoxide 
im Molverhaltnis Polyolefine zu Stickoxid von 1 : 2 bis 1 • 4 
vorzugsweise 1 : 2,2 bis 1 : 3,3 zugegeben. Bin gr6Serer ttoez- 
40 schuS schadet nicht. 

Die Temperatur ist unkritiscb. Sie kann im Bereich von -30° bis 
150°C variiert werden. Bevorzugt arbeitet man bei -10° bis 100°C 
insbesondere bei 25°C bis 80°C. ' 

45 
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Die Umsetzung wird in vorteilhafter Weise in einem inerten orga- 
nischen L6sungsmittel durchgef Ohrt . Dafar eignen sich beispiels- 
weise aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Isooctan Oder ein 
n-Alkan-Gemisch (z.B. C 10 -Ci 3 >, chlorierte Kohlenwasserstof fe wie 
5 Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstof f Oder Chlorbenzol, Ether 
wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan Oder tert . -Butylmethyl- 
ether, Ester wie Essigsaureethylester Oder Benzoesfcuremethyl- 
ester. Amide wie Dimethylf ormamid Oder N-Methylpyrrolidon sowie 
S&uren wie Essigsfcure. Im allgemeinen betragen die LSsungsmittel- 
10 mengen 50 bis 90 Gew. -% des Gesamtansatzes . Es kann aber auch 
ohne Ldsungsmittel gearbeitet werden. 



Der Zusatz einer geringen Menge Wasser (etwa 0,2 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetztes Polyolefin) , urn eventuell gebildeten 
15 Nitritester zu hydrolysieren, schadet nicht. 

Die Aufarbeitung eines Reaktionsansatzes geschieht meist in der 
Weise, daS entweder kurz im Vakuum auf 40 bis 50°C erhitzt oder 
mit Wasser gerahrt und anschliefiend eine Phasentrennung vorge- 
20 nommen wird. Beide MaBnahmen haben das Ziel, Reste von Stick- 
oxiden aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. 

In der Regel fallen die beschriebene Nitrogruppen enthaltenden 
Umsetzungsprodukte, insbesondere wenn N0 2 als Stickoxid eingesetzt 
25 oder mitverwendet wurde, in Form einer Mischung verschiedener Ni- 
trogruppen enthaltender Alkane an. 

Far das erf indungsgemafie Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte weiterhin ins- 

30 besondere solche von Polymerisaten von C 2 - bis C 6 -01efinen mit 

einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 10 0 und Stickoxiden 
oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , die in Form einer 
Mischung verschiedener Nitrogruppen enthaltender Alkane vorliegen 
und als Hauptkomponenten die Verbindung der allgemeinen Formel I 

35 und II 
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R 1 einen langkettigen liiiearen oder verzweigten Alkylrest mit 8 
bis 600, vorzugsweise 2 0 bis 450, insbesondere 40 bis 300 
C-Atomen bezeichnet und 

5 R 2 far Wasserstoff Oder Ci- bis C 3 -Alkyl steht, 

enthalten. Die Verbindungen I und II leiten sich von Olefinpoly- 
merisaten mit endst&ndigen Doppelbindungen ab. 

10 Far das erf indungsgem&£e Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte weiterhin ins- 
besondere solche von Polymerisaten von C 2 - bis C6-01ef inen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 und einem hohen 
Anteil an fi-st&ndigen und einem geringen Anteil an endstandigen 

15 Doppelbindungen mit Stickoxiden Oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff , die in Form einer Mischung verschiedener Nitro- 
gruppen enthaltender Alkane vorliegen und als Hauptkomponenten 
die Verbindungen der allgemeinen Formel III und IV 

20 N0 2 N0 2 N Q 2 OH 



CH C CH 3 R 3 L c CH 3 



R2 

25 



1. 1 



R2 



(IV) 



in denen 

30 

R 3 einen langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8 
bis 600, vorzugsweise 20 bis 450, insbesondere 40 bis 300 C- 
Atomen bezeichnet und 

35 R 2 far Wasserstoff oder Ci- bis C 3 -Alkyl steht, 

enthalten* Dabei stellt der Rest R 3 einen urn ein Kohlenstof fatom 
oder eine CH 2 -Gruppe verkarzten Rest R* dar. 

40 Far das erf indungsgemafce Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte weiterhin ins- 
besondere solche von Polyisobutenen mit einem mittleren Polyme- 
risationsgrad P = 10 bis 100 mit einem Anteil E = 60 bis 90 % an 
Doppelbindungen, die mit Maleins&ureanhydrid umsetzbar sind, wo- 

45 bei E s 100 % dem rechnerisch-theoretischen Wert fur den Fall 
entsprache, da£ jedes Molekal des Polyisobutens eine derartige 
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reaktive Doppelbindung hatte, mit Stickoxiden oder Gemischen aus 
Stickoxiden und Sauerstoff . 

Der mit tier e Polymerisationsgrad P liegt far die beschriebenen 
5 hochreaktiven Polyisobutene bei 10 bis 100, vorzugsweise bei 15 
bis 40. In Korrelation mit dem mittleren Polymerisationsgrad P 
weisen die beschriebenen hochreaktiven Polyisobutene Kohlenstoff- 
zahlen von 3 6 bis 400, vorzugsweise 54 bis 160 und mittlere Mole- 
kulargewichte (zahlengemittelt ) von 500 bis 5600, vorzugsweise 
10 750 bis 2250 auf. 

Unter dem Begriff Polyisobutene sind als Ausgangsmaterialien for 
die vorliegende Erf indung nicht nur die Homopolymerisate des 
Isobutens, sondern auch dessen Cppolymerisate mit mindestens 80 % 

15 Isobutenanteil zu verstehen. Als Comonomere kommen in erster 

Linie die Obrigen olefinisch ungesattigten C 4 -Kohlenwasserstof fe 
in Betracht, so daS man, was von besondferer technischer Bedeutung 
ist, unmittelbar von den sogenannten C 4 -Schnitten ausgehen kann.. 
Diese erhalten neben 12 bis 14 % Butanen, 40 bis 55 % Butenen und 

20 bis zu 1 % Butadien zwar nur 35 bis 45 % Isobuten, jedoch bedingt 
die weitgehend selektive Polymerisierbarkeit des Isobutens, da£ 
die Obrigen Monomeren unter den Polymer is at ionsbedingungen nur zu 
etwa 2 bis 20 % in das Polymer e eingebaut werden. Die Monomeren, 
die nicht reagiert haben, kOnnen far andere Zwecke verwendet 

25 werden. Als weitere Comonomere koiranen noch C3 -Monomer e wie Propen 
sowie Ethylen oder Mischung hieraus oder mit C4 -Monomeren in 
Betracht . 

Nach diesem Verfahren erhait man Isobutene mit einem Anteil E 
30 an Doppelbindungen, die sich mit Maleinsaureanhydrid umsetzen 
lassen, von 60 bis 90 Prozent, in vielen Fallen von 75 bis 
90 Prozent. Der rechnerisch-theoretische Wert von E = 100 % wurde 
hiernach bedeuten, dafi jedes Polyisobutenmolekul eine derart 
reaktionsf ahige Doppelbindung enthielte. E ist in einfacher Weise 
35 und am zuverlassigsten unmittelbar aus der Saurezahl des Poly- 
isobuten/Maleinsaureanhydrid-Adduktes zu ermitteln. 

Bezaglich der einzusetzenden Stickoxide und der Umsetzungsbedin- 
gungen gilt far die beschriebenen hochreaktiven Polyisobutene 
40 gleichermafien das oben for die Umsetzung von C 2 ~ bis C 6 -01ef in- 
polymerisaten Gesagte. 

Pur das erf indungsgemafie Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetz\ingsprodukte weiterhin ins- 
45 besondere solche von Polyisobutenen mit einem mittleren Polyme- 
risationsgrad P = 10 bis 100 mit einem Anteil E = 60 bis 90 % an 
Doppelbindxingen , die mit Maleinsaureanhydrid umsetzbar sind, wo- 
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bei £ = 100 % dem rechnerisch-theoretischen Wert f\Xr den Fall 
exit spr ache, daS jedes Molekal des Polyisobutens eine derartige 
reaktive Doppelbindung hatte, mit Stickoxiden Oder Gemischen aus 
Stickoxiden und Sauerstoff , die in Form einer Mischung verschie- 
5 dener Nitrogruppen enthaltender Alkane vorliegen und als Haupt- 
komponenten die Verbindungen der allgemeinen Formel V bis VIII 



N0 2 

10 H 3 C 6 j— CH 2 6 J-CH 2 C CH 2 N0 2 (V) 

CH 3 /p-2 CH 3 





15 





OH 

H 3 C C 1— CH 2 C CH 2 C CH 2 N0 2 (VI) 



1 

CH 3 \ CH 3 /p-2 CH 3 



20 





N0 2 

H 3 C C 1— CH 2 C )- CH 2 C CH 2 N0 2 (VII ) 



25 CH 3 \ CH 3 /p-2 CH 2 -N0 2 





OH 

30 H 3 C C 1— CH 2 C |-CH 2 C CH 2 N0 2 (VIII) 



CH 3 /p-2 CH 2 -N0 2 



enthalten. 

35 

Oberraschenderweise werden beim erf indungsgemafien Verfahren die 
Produkte, die sich direkt durch Reduktion der Nitrogruppen ablei- 
ten, wie z.B. das entsprechende Diamin aus der Dinitroverbin- 
dung I, wenn Oberhaupt, dann nur in untergeordneter Menge gebil- 
40 det. Je nach den angewandten Reaktionsbedingungen werden Aminoal- 
kane, Alkyloxime und/oder Alkylnitrone der Strukturen IX bis XI 
Oder XII bis XIV als Hauptprodukte erhalten; 



45 
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R 1 CH CH2 NR 4 R 5 



5 

R 1 CH NR4R5 



(IX) 



(X) 



1Q R 1 NR4R5 (XI) 



CH CH=N OH 

I (XII) 



15 



20 



R2 



R 1 C=N OH (XIII) 

R2 

R 1 CH CH= N O (XIV) 



R2 R6 



25 wobei 



R 1 einen langkettigen linearen Oder verzweigten Alkylrest mit 8 
bis 600, vorzugsweise 20 bis 450, insbesondere 40 bis 
300 C-Atomen bezeichnet. 



30 

R2 



fur Wasserstoff oder Ci- bis C 3 -Alkyl steht, 



R 4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis C3o-Alkyl 
oder C 3 - bis C3o-Alkenyl, welches durch nicht benachbarte 
35 Sauerstoffatome Oder durch NR2_ Gruppen unterbrochen sein oder 

Hydroxylgruppen tragen kann, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl , C 7 - bis 
Cie-Aralkyl, gegebenenf alls svibstituiertes C6- bis Ci 4 -Aryl, 
Amin-, Diamin- oder Polyaminreste der Pormel —(a-nr?-)^ , Al- 
kanolandnreste der Formel -A-OH, Etheramin- , Oligo- und Poly- 
40 etheraminreste der Formel 4A-0) m -R7 oder Oligo- und Polyether- 

alkanolaminreste der Formel 4A-0) m -A-0H, in denen A fur C 2 - 
bis C 10 -Alkylen, c 5 - bis Ci 8 -Cycloalkylen oder Phenylen, R? 
und R8 fur Wasserstoff oder C x - bis C 8 -Alkyl und m fur eine 
Zahl von 1 bis 8 stehen, wobei die beiden Reste R* und r5 auch 
einen fUnf- oder sechsgliedrigen Ring bilden konnen, bedeuten 
und 
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R 6 Ci- bis C3-Alkyl bedeutet. 

Die Bedeutung der organischen Reste R 4 und R 5 am Aminstickstof f 
entspricht denen der organischen Reste der prim&ren Amine, die 
5 vorn zur Iminbildung verwandt werden . 

Die Bedeutung von R 6 entspricht in der Regel der von R 3 . 

Stehen beide Reste R 4 und R 5 nicht fur Wasserstoff , stammen die 
X0 entsprechenden organischen Reste R 4 bzw. R 5 im Sinne der vorlie- 
genden Erf indung aus - wie vorne beschrieben - bei der Hydrierung 
zugesetzten primaren Oder sekundaren Aminen. Bezuglich der Bedeu- 
tungen der Variablen R 4 und R 5 bei diesen Aminen gilt das oben 
Ausgefuhrte. 

15 

Demgemafi sind auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung derar- 
tige Mischungen aus Aminoalkanen und gegebenenfalls Alkyloximen 
und Alkylnitronen mit den gleichen langkettigen Rest en, welche 
als Hauptkomponenten die Verbindungen der allgemeinen Formel IX 
20 bis XI enthalten. 



Weiterhin sind auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung derar- 
tige Mischungen aus Alkyloximen und Alkylnitronen und gegebenen- 
falls Aminoalkanen mit den gleichen langkettigen Resten, welche 
25 als Hauptkomponenten die Verbindungen der allgemeinen Formel XII 
bis XIV enthalten. 



Die drei angegebenen Hauptkomponenten der beiden erf indungs- 
gem&Sen Mischungen stehen normalerweise jeweils im Gew.-Verhait- 
30 nis von (1-98) : (1-98) : (1-98) , insbesondere (5-90) : (5-90) : (5-90) . 
Dieses Verhaitnis kann durch die Wahl der Reaktionsparameter ein- 
gestellt werden. 



Die Strukturen IX bis XIV sowie die Carbonyl- und die Imin-Vor- 
35 stufen zu diesen Endprodukten kCnnen nach ublichen Methoden aus 
den anfallenden Gemischen isoliert und so in reiner Form erhalten 
werden. Auch nachtragliche Anreicherungen der betref fenden Struk- 
turen in den anfallenden Gemischen sind mOglich. Diese isolierten 
Einzel strukturen zeigen zumindest gleichgute anwendungstechnische 
40 Eigenschaf ten. in vielen Fallen ist es auch mfcglich, die genann- 
ten Einzel strukturen durch geeignete Wahl der Reaktionsparameter 
in praktisch reiner Form Oder zumindest in stark anger ei chert er 
Form aus der entsprechenden umsetzung direkt zu erhalten. 

45 Daher sind auch folgende Einzelverbindungen jeweils Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung: 
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R2 
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(IX) 



R ] CH— NR*R 5 



R2 



(X) 



10 



R 1 NR4R5 



(XI) 



15 



R 1 CH 



CH=N OH 



(XII) 



R 1 C=N OH 



(XIII) 



20 



R2 



Rl CH CH= 



R2 



e 

i 



e 
o 



(xrv) 



25 



Rl 



R^ 



c=o 



(XV) 



30 



Rl 



NR 4 



(XVI) 



35 Die Reste Rl, r2, r4, R 5 una R e haben die oben genannten Bedeutun- 



40 



In einer bevorzugten Ausfilhrungsf orm hat der Rest R 1 bei den 
erfindungsgem&fien Mischungen und verbindungen die Bedeutung 



CH 3 



H 3 C C 



45 



CH 2 



CH 3 




CH 2 



CH 3 /p- 2 
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wobei der Polymerisationsgrad P = 10 bis 100 betr&gt, und 
Reste R 2 und R 6 fUr Methyl stehen. 

Weiterhin werden bei den erf indungsgem&fcen Mischungen und 
5 Verbindungen solche bevorzugt, bei denen die Reste R 4 und R 5 beide 
Wasserstoff bedeuten. 

Neben den Hauptprodukten IX bis XIV kdnnen die erf indungsgem&£en 
Mischungen noch folgende Verbindungen als Nebenprodukte enthal- 
10 ten: 



Rl— CH — CH 2 \ / Rl— CH 2 \ ^4 (R 1 ) 2NR 4 

15 \ R2 J 2 \ R2 J 2 



20 



/ Rl CH CH 2 \ N / Rl CH 2 \ 

( L 1 ( U 



Rl CH 2 \ N {Rl)3N 

R2 /3 \ R2 / 3 



Als weitere Nebenprodukte finden sich manchmal Alkohole der Por- 
mel R 1 -CHR 2 -CH 2 OH # R 1 -CHR 2 -OH und/oder Rl-OH. 

25 Die nach dem erf indungsgem&fien Verfahren hergestellten Aminoal- 
kane, Alkyloxime, Alkylnitrone und Mischungen hieraus, ins- 
besondere jedoch die erf indungsgemaSen Mischungen mit den Struk- 
turen IX bis XI bzw. XII bis XIV als Hauptkomponenten sowie die 
erfindungsgemafcen Verbindungen IX bis XVI selbst, eignen sich in 

30 hervorragender Weise als Additive fUr Kraft- und Schmierstof fe. 
Derart additivierte Kraftstoffe ftir Ottomotoren und Schmierstof fe 
sind deshalb ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Werden die beschriebenen Produkte in Kraftstoffen eingesetzt, so 
35 gibt man sie bevorzugt in einer Menge von 10 bis 5000 ppm, ins- 
besondere 50 bis 1000 ppm zu. In Schmierstof fen mufc in der Regel 
h6her additiviert werden, die Mengen kdnnen hier 0,1 bis 
6 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, betragen. 



40 Sollen in erster Linie die dispergierenden Eigenschaf ten der Pro- 
dukte genutzt werden, so kann man sie auch mit herkdmmlichen 
Detergentien als zusatzlichen Additiven kombinieren. 

Als Detergents -Komponente in der Mischung mit den erf indungs- 
45 gemafien Stof fen als Dispergatoren kann prinzipiell jedes bekannte 
der hierfftr geeigneten Produkte eingesetzt werden, wie sie z,B. 
bei J. Falbe, U. Hasserodt, Katalysatoren, Tenside und Mineral61- 
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additive, G . Thieme Verlag Stuttgart, 1978. S. 223 f., oder 
K. Owen, Gasoline and Diesel Fuel Additives, John Wiley & sons' 
1989, s. 23 ff., beschrieben sind. 

5 Vorzugsweise verwendet man N-haltige Detergentien, z.B. Ver- 
bindungen, die eine Amin- oder Amid-Gruppe enthalten. Ins- 
besondere geeignet sind Polyisobutylamine gemaB ep-a 244 616, 
Ethylendiamintetraessigsaureamide und/oder -imide gemafc 
EP-A 356 72 5, wobei auf die Definitionen in diesen Literatur- 
10 stellen Bezug genommen wird. Die dort beschriebenen Produkte ver- 
fugen herstellungsbedingt ebenfalls - wie die beschriebenen Pro- 
dukte - uber den Vorteil, chlor- bzw. chloridfrei zu sein. 

Soil in erster Linie die Detergent s-Wirkung der erf indungsgemafien 
15 Umsetzungsprodukte genutzt werden, so kOnnen diese Stoffe auch 
mit Tragerfilen kombiniert werden. Derartige Trager61e sind be- 
kannt, insbesondere eignen sich Trager61e auf Polyglykolbasis, 
z.B. entsprechende Ether und/oder Ester, wie sie in der 
US-A 5 004 478 oder der DE-A 38 38 918 beschrieben sind. 
20 Auch Polyoxyalkylenmonoole mit Kohlenwasserstof f endgruppen 

(US-A 4 877 416) oder TrSgerdle, wie sie in der DE-A 41 42 241 
of f enbart sind, konnen eingesetzt werden. 

Als Kraftstoffe fur Ottomotoren kommen verbleites und ins- 
25 besondere unverbleites Normal- und Superbenzin in Betracht. Die 
Benzine kOnnen auch andere Komponenten als Kohlenwasserstof fe, 
z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol oder tert . -Butanol sowie 
Ether, z.B. Methyl-tert.-butylether, enthalten. Neben den 
erf indungsgemafien Umsetzungsprodukten enthalten die Kraftstoffe 
30 in der Regel noch weitere Zusatze wie Korrosionsinhibitoren, 
Stabilisatoren, Antioxidantien und/oder weitere Detergentien. 

Korrosionsinhibitoren sind meist Ammoniumsalze organischer 
Carbonsauren , die durch entsprechende Struktur der Ausgangs- 
35 verbindungen zur Filmbildung neigen. Auch Amine zur Absenkung 
des pH-Wertes finden sich haufig in Korrosionsinhibitoren. Als 
Buntmetallkorrosionsschutz werden meist heterocyclische Aromaten 



40 Die Prufung der Produkte auf Eignung als Kraftstoff additive 
erfolgte mittels Motorentests; in PrUf standsversuchen gemaB 
CEC-F-05-T-92 wurde die keep-clean-Wirkung bei EinlaSventilen 
(Mercedes-Benz M 102 E-Motor) getestet. 
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Herstellungsbeispiele 



5 In einem 300-ml-Druckautoklav wurden 10 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal® ES 3250) und stickstoff - 
dioxid (gemafi Beispiel 4 von (1)), 80 ml Tetrabydrof uran , 15 ml 
Methanol und 5 g Raney-Nickel eingefullt. Durch 2maliges Auf- 
pressen von 20 bar Stickstoff und nachfolgendem Entspannen wurde 

10 der Gasraum von Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 15 g Am- 
moniak wurden 100 bar Wasserstoff aufgeprefit und es wurde auf 
200°C erhitzt. Wasserstoff wurde auf 200 bar nachgeprefit. Der 
Autoklaveninhalt wurde 10 Stunden bei 200»C und 200 bar geruhrt 
Der abgekuhlte Austrag wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum 

15 emgedampf t . Man erhielt 7 g Ruckstand mit einer Aminzahl von 
53 mg KOH/g. 

Das Produkt bestand in der Hauptsache aus XiNH 2 und x2nh 2 neben 
XNH 2 und sekundaren Aminanteilen in Spuren (xiNH 2 : 30 Gew.-% 
20 X2NH 2 : 60 Gew.-%, X3NH 2 : 10 Gew.-%) . 



X3 = 



CH 2 - 

ca . IS 

CH 3 



XI = 



30 



X2 = 



c».16 



CH 2 - 

ot.lt 



35 



in einem 3 , 5-1-Druckautoklav wurden 180 g Reaktionsprodukt aus 
40 hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxxd (gemaS Beispiel 4 von (1)), 900 g Mihagol® M (n-Alkange- 
nusch C 10 -C 14 ) und 45 g Raney-Nickel eingefullt. Durch 2maliges 
Aufpressen von 20 bar Stickstoff und nachfolgendem Entspannen 
wurde der Gasraum von Sauerstoff befreit. Anschliefiend wurden 70 
45 bar wasserstoff aufgeprefct und es wurde auf 200°C erhitzt. Wasser 
stoff wurde auf 200 bar nachgepreSt und der Autoklav 10 stunden 
bex 200°C und 200 bar geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde das Reakti- 
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onsgemisch f iltriert und im Valcuum wurden L6sungsmittel und der 
bei der Reaktion gebildete Ainmoniak abdestilliert . Es verblieben 
168 g eines 01s mit der Aminzahl 36 mg KOH/g und einer OH-Zahl 
von 8 mg KOH/g. 

5 

Das Produkt bestand in der Hauptsache aus XiKH 2 und X 2nh 2 neben 
x3nh 2 und XlQH. 



10 X 3 = 



CH 2 - 

c».l6 

CH 3 



15 Xl = 



20 X2 = 



CH 2 - 

e*.l6 



Beispiel 3 

25 

a) in einem 200-ml-Rilhrbehaiter wurden 20 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten(Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gema£ Beispiel 4 von (1)), 100 ml Tetrahydrofuran und 
6,5 g 3-Dimethylaminopropylamin eingefftllt und 3 Stunden bei 
30 40°C gerfchrt. Anschliefiend wurden die leichtf luchtigen Be- 

standteile im Vakuum abdestilliert. Es verblieben 21 g dliger 
Rttckstand, der neben Resten von 3-Dimethylaminopropylamin als 
Hauptprodukt das 3-Dimethylaminopropylimin eines Keto-poly- 
isobutens enthielt: 



35 




ca.16 



40 



b) 



20 g des 61igen Rucks tandes wurden mit 100 ml Tetrahydrofuran 
und 5 g Raney-Nickel in einen 300 ml Druckautoklaven gefullt. 
Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar Stickstoff und nachfol- 
45 gendem Entspannen wurde der Gasraum von Sauerstoff befreit. 
Nach dem Aufpressen von 50 bar Wasserstoff wurde auf 150°C 
erhitzt, der Druck mit Wasserstoff auf 100 bar erhoht und bei 



I. 



1 
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5 



die sen Bedingungen 10 Stunden gerxihrt . Nach dem Abkuhlen 
wurde vom Nickel abf iltriert und die f lUchtigen Anteile wur- 
den im Vakuum, zuletzt bei 1 mbar und 120°C, abdestilliert . 
Man erhielt 16,9 g Ruckstand mit einer Aminzahl von 77 mg 
KOH/g. 



Das Produkt bestand zu ca. 75 Gew.-% aus 



10 



CH 3 



Xl-NH 




CH- 



15 Beispiel 4 

In eine 1-1-Ruhrapparatur , die mit Stickstoff gespait war, wurden 
100 ml trockenes Tetrahydrofuran und 4,6 g Lithiumaluminiumhydrid 
eingefttllt . Anschliefiend tropfte man eine LOsung, bestehend aus 

20 30 g Reaktionsprodukt aus hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal 
ES 3250) und Stickstoff dioxid (gemas Beispiel 4 von (1)) und 
trockenem 100 ml Tetrahydrofuran in dem MaBe zu, da£ sich die 
Temperatur im Kolben bei 40 bis 50°C hielt. Nach dem Zutropfen 
wurde 2 Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt und anschliefcend das 

25 tiberschttssige Lithiumaluminiumhydrid vorsichtig mit Wasser 

hydrolysiert . Das Reaktionsgemisch wurde uber Kieselgur abgesaugt 
und das Filtrat dim Vakuum eingeengt. Man erhielt 26,5 g Ruckstand 
mit einer Aminzahl von 33 mg KOH/g. 

30 Das Produkt besteht zu ca. 75 Gew.-% aus X 2 NH 2 und zu ca. 
25 Gew.-% aus X^OH: 



In einen 0, 5-1-Druckautoklav wurden 50 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gem&fc Beispiel 4 von (1)), 200 ml Tetrahydrofuran und 
10 g Katalysator HO-50 (50 Gew. -% Wasser; 2,5 Gew.-% Palladium; 
45 47,5 Gew.-% Kohle) eingefullt. Durch 2maliges Aufpressen von 

5 bar Wasserstoff und nachfolgendem Entspannen wurde der Gasraum 
von Sauerstoff befreit. Es wurde auf 50°C erwarmt und mit Wasser - 



CH 3 



35 





Beispiel 5 



40 
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stoff auf 7 bar nachgeprefit. Bei 50°C und 7 bar wurde der Auto- 
klaveninhalt 7 stunden geruhrt. Dabei fand eine Wasserstof f-Auf- 
nahme von 22,3 bar (entsprechend 5,6 1) statt. Das abgekOhlte Re 

Der Ruckstand bestand in der Hauptsache aus den Substanzen 



x l_ CH=rN0H # x i_ CH= ^ 



CH 3 CH 3 

A 



15 X3 C = O X 3 C=NOH 



CH 3 



20 Xl = 



25 X 3 = 



CH 2 - 

ca.16 



30 



In einen 300-ml-Druckautoklaven wurden 20 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gemafi Beispiel 4 von (1)), 100 ml Tetrahydrofuran und 5 g 
Raney-Nickel eingefdllt. Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar 

35 Sticks toff und nachfolgendem Entspannen wurde der <3asraum von 
Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 22 g Methylamin wurden 
50 bar Wasserstof f aufgeprefct und auf 20O°C erhitzt. Wasserstof f 
wurde auf 200 bar nachgeprefct und der Autoklav 10 Stunden bei 
200°C und 200 bar geruhrt. Das abgekOhlte Reaktionsgemisch wurde 

40 filtriert und das Filtrat im Vakuuin eingedan^f t . Man 
17,4 g Rilckstand mit einer Aminzahl von 46 mg KOH/g. 



Das Produkt bestand in der Hauptsache aus: X3NHCH 3 , X*NHCH 3 , 
X 2 NHCH 3 sowie X 1 ^ 

45 



WO 97/03946 PCT/EP96/02928 

22 



X3 = 



CH2- 

cft.16 



CH 3 
CH- 



10 



X2 = 



CH 2 - 

ca.16 



15 



In einen 300-ml-Druckautoklaven warden 20 g Reaktionsprodukt aus 
hochreakt i vem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstof f- 

20 dioxid (gem&S Beispiel 4 von (1)), 100 ml Tetrahydrofuran und 5 g 
Raney-Nickel eingefullt. Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar 
Stickstof f und nachf olgendem Entspannen wurde der Gasraum von 
Sauerstoff befreit. Nach Zugabe von 32 g Dimethylamin wurden 
50 bar Wasserstoff aufgepreEt und es wurde auf 200°C erhitzt. Was- 

25 serstoff wurde auf 200 bar nachgeprefct und der Autoklav 10 Stun- 
den bei 200°C und 200 bar geruhrt. Das abgekOhlte Reaktionsgemisch 
wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampf t . Man er- 
hielt 16 g R&ckstand xnit einer Aminzahl von 4 0 mg KOH/g . 

30 Das Produkt besteht in der Hauptsache aus: 



^ CH 3 CH 3 CH 3 

X3-N , Xl-N^ f X2-N^ SOWie Xl-NH 2 

35 ^CH 3 ^CH 3 ^CH 3 
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10 



15 



20 



-44- 



X3 = — - CH 2 - 



CH 3 



-444 



X2 = , ... , CH2 _ 

r ca.l6 



Beispiel 8 



In eine 0 , 5-1-Rtthrapparatur , die mit Stickstoff gespttlt worden 
war, wurden 100 ml trockenes Tetrahydrof uran und 4 g Lithium- 
aluminiumhydrid eingefttllt. Anschliefcend tropfte man eine LOsung, 
bestehend aus 100 ml Tetrahydrofuran und 50 g Nitro-polyisobuten 
(gemdfc Beispiel 8 von (1) ) , welches erhalten wird, wenn das Reak- 
tionsprodukt aus hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) 
25 und Stickstoffdioxid (gemafc Beispiel 4 von (1)) mit einer w&fcri- 
gen Natriumcarbonat-L6sung gertthrt wird und neben (XV) aus (XVI) 
besteht, in dem Ma£e zu, dafi sich die Temperatur im Kolben bei 45 
bis 50°C hielt.Nach dem Zutropfen wurde 3 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur geruhrt und anschliefiend vorsichtig mit 5 g Wasser 
30 hydrolysiert . Das Reaktionsgemisch wurde uber Kieselgur abgesaugt 
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. 

Man erhielt 41 g 01 mit der Aminzahl 33 mg KOH/g und der gleichen 
Zusammensetzung wie das Produkt aus Beispiel 4, also ca. 
35 75 Gew.-% X 2 NH 2 und ca, 25 Gew.-% XiOH. 
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X3 



(XV) (XVI) 



N0 2 



X3 = 

10 



-4^ 



CH 2 - 

ca - ! 6 

CH 3 



15 



X2 = 

20 



ca.lfi 



CH 2 - 

26 



25 Form^ * ;°-^- Druc ^oklaven warden 10 g Keto-polyisobuten der 
25 Formel X3- C 0-CH 3 , welches aus dem Reaktionsprodukt aus hochreakti- 
vem Polyisobuten (Glissppal ES 3250) und Stickstoffdioxid (gemaS 
Bexspiel 4 von (1)) entsteht, indem man letzteres mit einer wafi- 
rigen Ammoniakl6sung bei 25°C ruhrt, 80 ml Tetrahydrofuran 15 ml 
Methanol und 5 g Raney-Nickel eingefullt. Durch 2maliges Auf- 
30 pressen von 20 bar Stickstoff und nachfolgendem Entspannen wurde 
der Gasraum von Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 12,5 g 

^^KiTf^w 70 ^ Wasserstoff aufgeprefit und es wurde auf 
200 C erhitzt. Wasserstoff wurde auf 200 bar nachgepreSt und der 

35 p~^ aV StU ? dSn bSi 20 °° C ^ 200 bar 9er*hrt. Das abgekOhlte 

dam^f t 10n M gemiS ? ^ f±ltri6rt «* Ht«t im Vakt^m einge- 
dampft. Man erhxelt 8,8 g Rucks tand mit einer Aminzahl von 



^ Das Produkt bestand groStenteils aus XiNH 2 . 
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4a. 16 



X3 = ^ CH2 _ 



CH 3 



XI = 

'ca.16 

10 



10 



In einen 300-ml-Druckautoklaven wurden 20 g Keto-polyisobuten der 
15 Formel x3-co-CH 3 , welches aus dem Reaktionsprodukt aus hochreakti- 
vem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstof fdioxid (gem&fi 
Beispiel 4 von (1)) entsteht, indem man letzteres mit einer wafi- 
rigen Ammoniaklosung bei 25°C ruhrt, 100 ml Tetrahydrofuran, 6,2 g 
3-Dimethylaminopropylamin und 5 g Raney-Nickel eingefullt. Durch 
20 2maliges Aufpressen von 20 bar Stickstoff und nachf olgendem Ent- 
spannen wurde der Gasraum von Sauerstoff befreit. Anschliefiend 
wurden 50 bar Wasserstoff aufgeprefct und es wurde auf 150°C er- 
hitzt. Wasserstoff wurde auf 100 bar nachgeprefct und 10 Stunden 
bei 150°C und 100 bar geruhrt . Der abgekOhlte Autoklaveninhalt 
25 wurde f iltriert und das Filtrat im Vakuum, zuletzt bei 1 mbar und 
80°C eingedampft. Man erhielt 20 g Rtickstand mit einer Aminzahl 
von 108 mg KOH/g, die sich aufteilt in 12 mg KOH/g fur primare, 
44 mg KOH/g fur sekundare und 51 mg KOH/g fur tertiare Aminan- 
teile. 

30 

Das Produkt best and aus: 
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X3 = 



CH 2 - 
CH 3 



Xl = 



c*.16 



10 



Beispiele 11a bis e 

In einem 300 ml-Druckautoklav wurden 20 g Reaktionsprodukt aus 
15 hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gemafi Beispiel 4 von (1)), 20 g Mihagol M (n-Alkangemisch 
C10-C14) 100 g Tetrahydrofuran und 2,5 g bzw. 5 g Katalysator ge- 
mafi nachfolgender Tabelle eingefullt. Durch 2maliges Aufpressen 
von 20 bar Stickstoff und nachf olgendem Entspannen wurde der Gas- 
20 raum von Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 15 g Atnmoniak 
wurden 100 bar Wasserstoff aufgeprefit und es wurde auf 200°c er- 
hitzt. Wasserstoff wurde auf 200 bar nachgepreSt. Der Autoklaven- 
mhalt wurde 10 Stunden bei 200°C und 200 bar geruhrt. Der abge- 
kOhlte Austrag wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum einge- 
25 dampft. Man erhielt 17 g Rucks tand mit einer Aminzahl von 30 bis 
50 mg KOH/g (s. Tabelle). 



vfl^ 0 ^ bestand ^ ^Hen 5 Beispielen in der Hauptsache aus 
X NH 2 und X 2nh 2 neben X3 N H 2 und gegebenenfalls sekundaren Aminan- 
30 texlen (maximal 5 Gew.-%) . 
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CH 2 - 



CH 3 
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X2 = 
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Beispiel 12 



Das Reaktionsgemisch aus Beispiel 5 wurde mit 100 ml Tetrahydro- 
2S furan und 10 g Raney-Nickel in einen 300 ml Druckautoklav ge- 
fttllt. Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar Stickstoff und nach- 
folgendem Entspannen wurde der Gasraum von Sauerstoff befreit 
Nach der Zugabe von 15 g Ammoniak wird auf 100°C erwarmt und Was- 
serstoff auf 100 bar aufgepreSt. Der Autoklav wird 10 Stunden bei 
3 0 10 0°C und 100 bar geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktions- 
gemisch f iltriert und das Piltrat eingedampf t . Es verblieben 24 g 
Ruckstand mit einer Aminzahl von 32 mg KOH/g. 



Beispiel 13 



35 



In einen 300-ml-Druckautoklaven wurden 10 g Reaktionsprodukt aus 

and^XTnn? totail P-^andigen Doppelbindungen 

(Indopol® H100) und Stickstof fdioxid <gema£ 2 von (2)), 80 ml 

Tetrahydrofuran und 15 ml Methanol und 5 g Raney-Nickel einge- 
40 fullt. Durch zweimaliges Aufpressen von 20 bar Stickstoff und 
nachfolgendem Entspannen wurde der Gasraum von Sauerstoff be- 
freit. Nach der Zugabe von 15 g Ammoniak wurden 70 bar Wasser- 
stoff aufgepreSt und es wurde auf 200°C erhitzt. Wasserstoff wurde 
auf 200 bar nachgeprefit und der Autoklav 10 Stunden bei 200°C und 
4S 200 bar geruhrt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde ab- 
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filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampf t . Man erhielt 
8,2 g Rtickstand mit einer Aminzahl von 56 mg KOH/g. 

Beispiel 14 

5 

In einen 3 , 5-1-Druckautoklaven wurden 150 g Reaktionsprodukt aus 
Oligopropen (mittleres Molgewicht ca. 378, Br-Zahl 43, vinyliden- 
terminiert) und Stickstoff dioxid, 1000 ml Tetrahydrofuran und 38 
g Raney-Nickel eingefttllt. Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar 

10 Stickstoff und nachf olgendem Entspannen wurde der Gasraum von 
Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 90 g Ammoniak wurden 
100 bar Wasserstoff aufgeprefit und es wurde auf 200°C erhitzt. 
Wasserstoff wurde auf 200 bar nachgepreSt und der Autoklav 10* 
Stunden bei 200°C und 200 bar gerahrt. Das abgekahlte Reaktionsge- 

15 misch wurde filtriert und das Filtrat eingedampf t. Man erhielt 
118 g Rttckstand mit einer Aminzahl von 127,4 mg KOH/g, Stick- 
stoff gehalt 3,8 Gew.-%. 

Das Produkt bestand hauptsachlich aus Y*NH 2 und y2nh 2 . 

2 0 



yi = 

25 




CH 3 



y2 = 

" CA.7 
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Beispiel 15 

in eine 0,5-1-, mit Stickstoff gespulte Ruhrapparatur wurden 100 
35 ml trockenes Tetrahydrofuran und 8 g Lithiumaluminiumhydrid ein- 
gefullt. Anschliefiend tropfte man eine L6sung, bestehend aus 25 g 
Reaktionsprodukt aus Oligopropen (mittleres Molgewicht ca. 378, 
Bromzahl 43, vinyl iden-terminiert ) und Stickstof fdioxid und 100 
ml Tetrahydrofuran in dem MaSe zu, dafi sich die Temperatur im 
40 Kolben bei ca. 40°C hielt. Nach dem Zutropfen wurde 3 Stunden bei 
Zimmer temperatur geruhrt und anschliefiend das uberschussige 
Lathrumaluminiumhydrid mit wenig Wasser vorsichtig hydrolysiert 
Das Reaktionsgemisch wurde uber Kieselgur abgesaugt und das Fil- 
trat im Vakuum eingedampft. Man erhielt 18,2 g Ruckstand mit 
45 einer Aminzahl von 84,4. 
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Das Produkt bestand haupts&chlich aus yiNH 2 und y2-OH. 



yi = 




cn. 7 



CH 2 - 



CH 3 
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y2 = 




ca.7 



Beispiel 16 



15 



in einen 300-ml-Druckautoklaven wurden 20 g Reakt ionspr odukt aus 
Oligopropen (mittleres Molgewicht ca. 336, Bromzahl 47.5, zu ca 
90 % vinyl-terminiert) und Stickstof f dioxid (in Analogie zu Bei- 
spiel 1 von (2)), 100 ml Tetrahydrofuran und 5 g Raney-Nickel 

20 eingefullt. Durch zweimaliges Aufpressen von 20 bar Stickstoff 
und nachfolgendem Entspannen wurde der Gasraum von Sauerstoff be- 
freit. Nach der Zugabe von 20 g Ammoniak werden 50 bar Wasser- 
stoff aufgepreSt und es wurde auf 200»c erhitzt. Wasserstoff wurde 
auf 200 bar nachgepreSt und der Autoklav 10 Stunden bei 200°c und 

25 200 bar geruhrt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde ab- 

filtriert und im Vakuum abgedampft. Man erhielt 15,5 g Ruckstand 
mit einer Aminzahl von 153 mg KOH/g und einem Stickstof fwert von 
4,4 Gew.-%. 

3 0 Das Produkt bestand in der Hauptsache aus ziNH 2 - 



35 



Zl= 




c«.6 



CH 2 - 



Beispiel 17 



45 



40 In eine 0,5-1-, mit Stickstoff gespulte Ruhrapparatur wurden 100 
ml trockenes Tetrahydrofuran und 8 g LithiTimaluminiumhydrid ein- 
gefailt. AnschlieSend tropfte man eine Ldsung, bestehend aus 25 g 
Reakt ionsprodukt aus Oligopropen (mittleres Molgewicht ca. 336, 
Bromzahl 47,5, zu ca. 90 % vinyl-terminiert) und Stickstof f dioxid 
(in Analogie zu Beispiel 1 aus (2)) und 100 ml Tetrahydrofuran in 
dem Mafie zu, daE sich die Temperatur im Kolben bei 40°C hielt. 
Nach dem Zutropfen wurden 3 Stunden bei Zimmer temperatur geruhrt 
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und anschlie&end der Reaktionsansatz mit wenig wasser vorsichtig 
hydrolysiert , Das Reaktionsgemisch wurde Ober Kieselgur abgesaugt 
und das Filtrat im Vakuum eingedampf t . Man erhielt 18 g Ruckstand 
rtiit einer Aminzahl von 84,3, 

5 

Das Produkt bestand hauptsachlich aus Z 1 NH 2 und Z 2 NH 2 . 



10 



15 




Beispiel 17 dient lediglich zu Vergleichszwecken und veranschau- 
20 licht eine Ausfuhrungsf orm von (2). 

Anwendungsbe i spi ele 

Keep-clean-test bei Einlafiventilen 

25 

Die Motorversuche wurden mit einem Mercedes-Benz M 102 E-Motor 
(nach CEC-F-05-T-92) durchgef tthrt : 

Eingesetzter Kraftstoff : Euro- Super bleifrei 

30 
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Addit 


:iv 


Einlafcventilablagerungen [mg] 




Dosie- 
rung 
[ppm] 


Ventil 1 


Ventil 2 


Ventil 3 


Ventil 4 


Durch- 
schnitt 


Produkt 
aus Bei- 
spiel 1 


300 


45 


48 


50 


131 


69 


zum Ver- 
gleich: 
Dinitro- 
alkan ge- 
m&£ Bsp.4 
von (1) 


400 


187 


31 


166 


145 


132 


ohne 
(Blind- 
wert ) 




309 


420 


312 


303 


336 
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Die Ergebnisse zeigen deutlich die hervorragende ^n™,^ 



vent i 1 r e ini gend€ 
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Patentansprache 

1. Verfahren zur Herstellung von organischen Stickstof fver- 
5 bindungen, welche nur eine stickstof funktionelle Gruppierung 

und keine alkoholischen Hydroxy lgruppen im Molekul tragen, 
aus Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten von Polyme- 
risaten von C 2 - bis C 6 -01efinen znit einem mittleren Polyme- 
risationsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen 
10 aus Stickoxiden und Sauerstoff , dadurch gekennzeichnet, dafc 

man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte direkt 
im AnschluS an ihre Bildung aus den Olef inpolymerisaten und 
den Stickoxiden hydriert. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Aminoalkanen, 
Alkyloximen, Alkylnitronen oder Mischungen hieraus als orga- 
nische Stickstof fverbindungen. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet , daS 
man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte im An- 
schlufc an ihre Bildung durch Eliminierung mit Basen in Nitro- 
gruppen enthaltende Alkene umwandelt und diese danach hy- 
driert, wobei resultierende Aminoalkane immer in Form von 
Mischungen von Verbindungen mit unterschiedlicher Anzahl von 
C-Atomen anf alien. 

4 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet , da£ 
man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte vor der 
Hydrierung in Verbindungen mit reaktiven Carbonylfunktionen 

30 Oberftthrt und diese mit Ammoniak oder primaren Aminen zu 

iminen umsetzt, wobei die resultierenden organischen Stick- 
stof fverbindungen, herrfchrend von den eingesetzten prim&ren 
Aminen, auch mehrere stickstof funktionelle Gruppen und alko- 

35 h ° li * CiM HydrOXyl!,rUPtHm *» M ° 1 * kal »— • 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, da£ man die Hydrierung als katalytische Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, als 
Transferhydrierung mit reduzierend wirkenden organischen oder 
anorganischen Molekulverbindungen , als Reduktion mit unedlen 
Metallen oder als Reduktion mit salzartigen komplexen Hydri- 
den oder salzartigen niedervalenten Schwefelverbindunoen 
durchf Ohrt . 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, da& man die Hydrierung in Gegenwart von Ammoniak oder 
primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen, Diaminen, Poly- 
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^tS;*?;^ 1 *"* 11 * 11 ' EthSraminen < Polyetheraminan oder Po- 
lyetheralkanolaminen durchfuhrt, wobei die result ierenden 1 
ganischen Stickstof fverbindungen. herruhrend v£ £TS«! 

? ' net^r^if^f SPrilChen 1 MS 6 ' d8dUrch ^kennzeich- 
10 ReaktJoL^^ **drierung unter neutralen oder basischen 
KeaK "Onsbedingungen durchfahrt. 

8 ' lef "£T naC J. den ^P^hen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
d^h^uLr 1 Hydrierung bei Temperaturen von 20 bis 25 0 oc 

15 

9 * In^ en /^ ^ AnSPr * Chen 1 bis 8 ' als Nitrogruppen 

enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polymerisaten von 
isobuten mat einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 

20 c b f fi ei r Tr, blS 2U 50 GeW ' _% dSS Isobut ^ durch andere 

Si t .^-Olefine als Comonomere ersetzt sein konnen, mit 
Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff 
eingesetzt werden. 



25 



2S^T^ Ansprachen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polymerisaten von 
C 2 - bis C 6 -01efinen mit einem mittleren Polymerisationsgrad 
P = 5 bis 100 und Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff, die in Form einer Mischung verschiedener Ni- 

30 nln?^ 611 f nt ^ ltender Alkane ^rliegen und als Hauptkompo- 

30 nenten die Verbindung der allgemeinen Formel I und II 



N0 2 

L ... ... i 



OH 



R 1 C CH 2 N0 2 

(I) 



RJ C CH 2 N0 2 

R2 

(ID 



40 



in denen 



45 



R 1 einen langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit 8 bis 600 C-Atomen bezeichnet und 

R 2 far Wasserstoff oder Ci- bis C 3 -Alkyl steht. 
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enthalten, eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polymer is at en von 
5 C 2 - bis Cg-Olef inen mit einem mittleren Polymerisationsgrad 

P s 5 bis 100 und einem hohen Anteil an p-standigen und einem 
geringen Anteil an ends tfindi gen Doppelbindungen mit Stick- 
oxiden Oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , die in 
Form einer Mischung verschiedener Nitrogruppen enthaltender 
10 Alkane vorliegen und als Hauptkomponenten die Verbindungen 

der allgemeinen Formel III und IV 

N0 2 N0 2 no 2 OH 



20 



30 



15 * 3 CH C CH 3 R3 CH C CH 3 

R2 [ 2 



(III) (IV) 



in denen 



R 3 einen langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest 
25 mit 8 bis 600 C-Atomen bezeichnet und 

R 2 for Wasserstoff oder C a - bis C 3 -Alkyl steht, 



enthalten, eingesetzt werden. 



12. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polyisobutenen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P = 10 bis 100 mit einem 
Anteil E = 60 bis 90 % an Doppelbindungen , die mit Malein- 

35 s&ureanhydrid umsetzbar sind, wobei E = 100 % dem rechne- 

risch-theoretischen Wert far den Fall entsprache, da& jedes 
Molekul des Polyisobutens eine derartige reaktive Dcppelbin- 
dung hatte, mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff eingesetzt werden. 

40 

13. Verfahren nach den Ansprttchen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polyisobutenen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P m 10 bis 100 mit einem 
Anteil E = 60 bis 90 % an Doppelbindungen, die mit Malein- 

45 s&ureanhydrid umsetzbar sind, wobei E = 100 % dem rechne- 

risch-theoretischen Wert fur den Fall entsprache, dafc jedes 
Molekdl des Polyisobutens eine derartige reaktive Doppelbin- 



WO 97/03946 
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25 



35 



S's^IicS 6 " iCk ° Xiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff , die in Form einer Mischung verschiedener kh 
trogruppen enthaltender Alkane vorliegen und als Hauptkom^o 

Verbmdungen der allgemeinen Formel v bis vin 



H 3 C 





I 

CH 3 /p. 2 CH 3 



N0 2 

C CH 2 N0 2 (V) 



15 H 3 C 





OH 

C CH 2 N0 2 (VI) 



CH 3 /p_ 2 CH 3 



20 CH 3 



CH 3 




N0 2 



CH 3/p-2 CH 2 -N0 2 



H 3 C 




30 CH 3 /p_ 2 CH 2 -N0 2 




OH 

C CH 2 N0 2 (VIII) 



enthalten, eingesetzt werden. 



^ ^r ^ Amin ° alkanen ^ ^ebenenfalls Alkyloximen 
und Alkylnxtronen mit den gleichen langkettigen Resten, wel 
che als Hauptkomponenten die Verbindungen der allgemeinen 
Formel ix bis XI y fc: - LIien 



40 



Rl- — CH CH2 NR4R5 

(IX) 



R2 



45 K 1 CH NR4R5 

Rl— NR<R5 {XI) 
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in denen 



30 



Rl l^Tt 9en 1±nearen ° dSr ve «-eigten Alkylrest 

nut 8 bis 600 C-Atomen bezeichnet, 

0 ^ Wasse "toff oder Cl - bis C 3 -Alkyl stent und 

■r ...TT" 9 ^ voneinander Was sers toff, Cl - bis 

^ C3 " biS C 30-Alkenyl, welches durch nicht 
bro^f SaUerSt ° f faton « o^r durch ^-Gruppen u^ter- 
CsTcToa^T H ^^- traaen fcanT^ ^s 
tuierttr^ ? ; C "-*»W. Segebenenfalls substi. 

tuxertes c 6 - b ls C 14 -Aryl, Amin-, Diamin- oder Polyamin- 

mel -A-OH ^ A - NR7 ^ R8 ' Alkanolatninreste SeHot 

FoLt ^or-^er'nv 1150 - ^etheraminreste der 
ste der^i%£^ 

r> nui m ' ln denen A fur C 2 - bis 

C5 " MS c "-=y=l°aH<ylen Oder PhU-li. R 7 

Z E?fih f 8 Stehen ' " obai aie teste R« 

enthalten. 

Formel XII bis XIV y Qer all semeinen 



35 



40 



45 
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R 1 — CH CH= N OH 

R 1 - C==n OH 

R2 



(XII) 



(XIII) 



10 R 1 CH CH= 

R 2 R* 



© G 
N O 



(XIV) 



in denen 



15 



Rl miH ^r^nn" 15611 1±nearen ° der verzweigten Alkylrest 
nut 8 bis 600 C-Atomen bezeiehn^t- 




20 



mit 8 bis 600 C-Atomen 
R 2 fur wasserstof f oder Cl - bis C 3 -Alkyl steht und 
R 6 Ca- bis C 3 -Alkyl bedeutet, 



enthalten. 

25 16. Mischungen nach Anspruch 14 und 15, bei denen die drei 

il^T <TT> k T»T ten jeWeils ira ^w.-verhaitnis von 
IJ. SB) : (1-98) : (1-98) stehen. 

17. Verbindungen der allgemeinen Formel ix 

w W 

R 3 CH CH2 NR4r5 

I (IX) 

R2 

3S in der die Variablen *i. R 2, R 4 md r5 die in ^3 h 

nannten Bedeutungen haben. ge 

18. Verbindungen der allgemeinen Formel X 

40 

CH NR4R5 {x) 



R2 



45 in der 



« „ » / ari ^len Ri, R 2, R 4 ^ r5 die in Anspruch 14 
nannten Bedeutungen haben. 



L 
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19 . Verbindungen der allgemeinen Formel XI 

R1-NR4R5 {xi) 

5 in der die Variablen Ri, R* und R 5 die in Anspruch 14 genann- 

ten Bedeutungen haben. 

20. Verbindungen der allgemeinen Formel XII 

10 

R 3 CH CH=N OH (XII) 

R2 

15 in der die Variablen R 1 und R 2 die in Anspruch 15 genannten 

Bedeutungen haben. 

21. Verbindungen der allgemeinen Formel XIII 

20 

~ — »N OH (XIII) 

R2 

25 in der die Variablen Ri und R2 die in Anspruch 15 genannten 

Bedeutungen haben. 

22. Verbindungen der allgemeinen Formel XIV 

30 

e e 

R 1 CH CH=N O 



I m (XIV) 
R2 R6 

35 in der die Variablen Ri, r2 und R* die in Anspruch 15 genann- 

ten Bedeutungen haben. 

23. Verbindungen der allgemeinen Formel XV 
40 Rl 

45 in der die Variablen Ri und r2 die in Anspruch 14 oder 15 ge- 

nannten Bedeutungen haben. 
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24. verbindungen der allgemeinen Formel XVI 



C= NR4 



(XVI) 



in der die Variablen Ri # r2 ^ R < die in 14 Qder 15 

genannten Bedeutungen haben. 

10 

25. Mischungen Oder Verbindungen nach den Anspruchen 14 bis 24 , 
bei denen der Rest Ri die Bedeutung 

15 C»3 

H 3 C C— ^ CH 2 c 4- CH 2 

CH 3 \ CH 3 /p.2 




20 



hat, wobei der Polymerisationsgrad P = 10 bis 100 betr&gt, 
und die Reste R2 und R* fur Methyl stehen. 

26. Mischungen oder Verbindungen nach den Ansprachen 14 bis 25, 
bei denen die Reste R* und. R* beide Wasserstoff bedeuten. 

25 

27. Verwendung von Mischungen oder Verbindungen gemaS den Anspru- 
chen 14 bis 26 als Additive fur Kraft- und Schmierstoff e. 



28. Kraftstoffe fur Ottomotoren, enthaltend wirksame Mengen der 
30 Mischungen oder Verbindungen gemaS den Anspruchen 14 bis 26. 

29. Schmierstoff e, enthaltend wirksame Mengen der Mischungen oder 
Verbindungen gemas den Anspruchen 14 bis 26. 



40 



45 
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Fcld I Bemerkurrgen zu den Anspruchen, die sich els nicht recherchterimr 



'.mentation ales Aktcnxcichen 

PCT/ EP 96/02928 

heben (Fortsetzung van Punkt I auf Blett I) 



Gemafl Artikel I7(2)a) wurde aus fotgenden GrOnden fflr beftimmte Ansprtiche kein Recherchenbericht ersteilt: 
I. I I Ansprtiche Nr. 

weil Sic sich auf Gegemttndc beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpfiichtet In, namiich 



2. | | Ansprtiche Nr. 

33? S/iSlL^J 6 ."! der inle ™^nalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen to wcnie entmrechtm 
dafl eine nnnvoUe mternauonaie Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namiich waer «ngen to wenig entsprechcn, 

Patentanspriiche 17 - 29 wurden unvollstandig recherchiert ./. 



3. | | Ansprtiche Nr. 

weil es sich dabei urn abhangige Ansprtiche handelt, die nt 



entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaflt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 2 aufBlatt I) 



Die mternauonale Recherchenbehorde hat festgesteUt, dafl diese intemaiionale Anmeldung mehrere ErHndungen enthalt: 



I. [_] Da der Anmelr^r alle erforderUchen zus&tzlichen Rechcrchengebtihren rechtzeiug enthchtet hat, erstreckt 
Internationale Recherchenbericht auf alie recherchierbaren Ansprtiche der intern ationalen AimwUiurig^ 



stch dieter 



2. Q Da fQr aite recherchierbaren Ansprtiche die Recherche ohne cinen Arbeiuaufwand durchgefuhrt werden konnte, der < 
Gebtih^uV^de^" 186 gerechtfertigt hatte, hat die Internationale Recherchenbehlrde nicht zur ZaSung e*er 



3. Q Da der Animlderniir eini ge der erforderUchen zusatzitchen Recherchengebtihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich die 
rinTnlml^ Anmeldung, die Gebtihr£enSt l woSta 



L D ^^^Z^J^^^ 1 ^ 1 ?? fit2li ? en Recherchengebtihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher. 
c^bencht beschrankt sich daher auf die in den Ansprtichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Ansprtichener 



| | Dic zusatzJichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlL 
| | Die Zahiung zus&cziicher Gebtthren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (l))(Juii 1992) 



Internationales AktenzeichenPCT/EP 96/ 02928 



WEITERE AN GAB EN 



PCT/ISA/ 



gegen die Ansprfiche 17-24 anaeffihrtJn nTi/ 9 , RTOherch ©nbencht Die 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben xu VertfTenflichungen, die zur gelbcn PateotfamUie gthfirtn 



Ini Recti crciien bcrich t 
angeftthrte* Patentdokument 



Datum dor 
VerfifrentUchung 



smattanales Aktcnxdchai 

PCT/EP 96/02928 



Mitgfced(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 

VerdfPentiichung 



FR-A-Z687159 


13-08-93 


KEINE 






EP-A-0384086 


29-08-90 


AU-B- 


622286 


62-04-92 






AU-A- 


5028690 


05-09-90 






CA-A- 


2009557 


10-08-90 






DE-D- 


69003897 


18-11-93 






ut- 1 - 




1 A AO A it 

10-02-94 


• 




CD- A. 
Lr-A- 




A C A A A 4 

06-02-91 




• 


ES-T- 


2045907 


16-01-94 






W0-A- 


9009371 


23-08-9O 






HU-b- 


<iUobob 


28-12-93 






1D T 
JP- 1 - 




A^ 4 A 4 

03-10-91 






ob-A- 




Ap AO Ail 

25-02-94 






US-A- 


5103061 


07-04-92 


tr"M~a0O057/0 


on o7 oil 


U5-A- 


5367032 


22-11-94 


GB-A-1172818 


03-12-69 


DE-A- 


1645056 


14-05-70 






FR-A- 


1522252 


05-08-68 






SE-B- 


348186 


28-08-72 


DE-A-1545487 


02-07-70 


FR-A- 


1489559 


25-10-67 






FR-A- 


1492000 


04-12-67 . 






GB-A- 


1083610 








US-A- 


3438757 


15-04-69 


WO-A-9603367 


08-02-96 


DE-A- 


4425834 


25-01-96 






AU-A- 


3112995 


22-02-96 



ForrabUU PCT/ISA/2I0 (Aohang Pfttetit&milicKJull 1993} 



esp@cenet document view 



rage * Oi x 



AMPHIPHILIC POLYESTERS, 
USE IN WASHING AGENTS 



PROCESS FOR PRODUCING THEM AND THEIR 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0743962 
1996-11-27 

BOECKH DIETER (DE); JAEGER HANS-ULRICH (DE); 
SCHORNICK GUNNAR (DE) 

BASF AG (DE) 

C08G63/66; C08G63/672; C11D3/37; C08G63/00; 
C1 1 D3/37; (IPC1 -7): C08G63/66; C08G63/668; 
C11D3/37 

C08G63/66; C08G63/672; C11D3/37B4 

EP1 9950906354 19950128 

DE1 9944403866 19940208; WO1995EP00300 
19950128 



Also published as: 

WO9521880 (A1) 
US5777046 (A1 ) 
EP0743962 (AO) 
DE4403866 (A1) 
EP0743962 (B1) 



Report a data error here 



Abstract not available for EP0743962 

Abstract of corresponding document: US5777046 

PCT No. PCT/EP95/00300 Sec. 371 Date Aug. 5, 1996 Sec. 102(e) Date Aug. 5, 1996 PCT Filed Jan. 28, 
1995 PCT Pub. No. WO95/21880 PCT Pub. Date Aug. 17, 1995Amphiphilic polyesters containing (a) 
ester units derived from polyalkylene glycols having a molecular weight of from 500 to 7500 and aliphatic 
dicarboxylic acids and/or monohydroxymonocarboxylic acids and (b) ester units derived from aromatic 
dicarboxylic acids and polyhydric alcohols and having molecular weights of from 1500 to 25,000, 
processes for preparing the amphiphilic polyesters by polycondensation, preparing first (a) aliphatic 
polyesters of polyalkylene glycols having a molecular weight of from 500 to 7500 with aliphatic 
dicarboxylic acids and/or monohydroxymonocarboxylic acids and then, within the aliphatic polyester thus 
obtained, (b) aromatic polyesters from aromatic dicarboxylic acids and polyhydric alcohols, reversing the 
order of the polycondensation, or condensing oligomeric aromatic polyesters (b) with oligomeric aliphatic 
polyesters (a), and use of the amphiphilic polyesters as additive in laundry detergents/other laundry 
detergent additives and laundry aftertreatments. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenetxom/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0743962&F=0 



11/20/2006 



I 



THIS PAGE BLANK qjspto) 



